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(57) Abstract; The invention relates to a method for producing unsaturated hydrocarbons. According to said method, in a first step, 
a hydrocarbon, especially a mixture which contains alkanes, essentially no water, and can contain water vapour, is continuously 
guided through a first catalyst bed provided with standard dehydration conditions. Liquid water, water vapour and a gas containing 
oxygen are then added to the reaction mixture obtained in the first step and, in a second step, the reaction mixture obtained is then 
continuously guided through another catalyst bed for oxidising hydrogen and for further dehydrating hydrocarbons. The first catalyst 
bed can be heated and the heating in the first step is then preferably regulated in such a way that an essentially isothermic operating 
mode is created. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, bei dem in 
einer ersten Stufe ein KohlenwasserstofF, insbesondere Alkane enthaltendes Gemisch, welches Wasserdampf aufweisen kann und im 
wesentlichen keinen Sauerstoff aufweist, in kontinuierlicher Fahrweise durch ein erstes Katalysatorbett geleitet wird, welches ubliche 
Dehydrierungsbedingungen aufweist, nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch sowohl flussiges Wasser 
als auch Wasserdampf und ein Sauerstoff enthaltendes Gas beigemischt werden, und nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in 
kontinuierlicher Fahrweise in einer zweiten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett zur Oxidation von Wasserstoff und der weiteren 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen geleitet wird. Das erste Katalysatorbett kann beheizt sein und die Beheizung der ersten Stufe 
wird dann bevorzugt so eingestellt, dass sich eine im wesendichen isotherme Betriebsweise ergibt. 
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Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen 

[0001] Bei der katalytischen Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen nach der fol- 
genden Formel: 



die Qblicherweise in der Gasphase bei einer Temperatur zwischen 540 °C und 820 °C 
durchgefOhrt wird, handelt es sich urn eine stark endotherme Gleichgewichtsreaktion, 
deren Umsatze thermodynamisch begrenzt sind und von den jeweiligen PartialdrOcken 
und der Temperatur abhangen. Die Dehydrierungsreaktion wird durch geringe Partial- 
driicke der Kohlenwasserstoffe und durch hohe Temperaturen begQnstigt In Nebenre- 
aktionen bilden sich Crackprodukte, welche sich als Kohlenstoffablagerungen auf dem 
Katalysator ablagern und zur Deaktivierung des Katalysators fuhren, so dass der Ka- 
talysator in technischen Betrieb zyklisch regeneriert werden muss. 

[0002] Wird die Dehydrierung in einem adiabat betriebenen Katalysatorbett durch- 
gefOhrt, nimmt durch die endotherme Reaktion die Temperatur Qber die Lange des 
Katalysatorbettes ab. Der Umsatz im Katalysatorbett ist somit beschrankt, so dass fOr 
die gewunschten hohen Umsatze mehrere Katalysatorbetten notwendig sind und hinter 
jedem Katalysatorbett eine erneute Aufheizung stattfinden muss. 

[0003] Die katalytische Dehydrierung von Paraffinen zu Olefinen kann aber auch 
in einem beheizten, bzw. isothermen Katalysatorbett durchgefuhrt werden. So wird z.B. 
in der US 5,235,121 ein Verfahren beschrieben, in dem ein Einsatzgemisch, welches 
aus leichten Paraffinen und Wasserdampf besteht, in einen Rohrreaktor gegeben wird, 
welcher von aufJen befeuert wird, d.h. das Katalysatorbett ist ein beheiztes Festbett. 
Der verwendete Katalysator ist derart beschaffen, dass sich in Gegenwart des Was- 
serdampfes kein Dampfreformierprozess, d.h. eine Reaktion der Kohlenwasserstoffe 
mit Wasserdampf unter Bildung von CO, C0 2 und H 2 , einstellen kann. Der Katalysator 
wird zyklisch regeneriert. Ein ahnliches Verfahren wird auch in der DE 198 58 747 A1 
beschrieben. 

[0004] Durch die Beheizung des Katalysatorbettes bzw. die isotherme Fahrweise 
kennen in einer KatalysatorschOttung sehr hohe Umsatze erreicht werden. Nachteilig 
ist jedoch. dass solche sehr hohen Umsatze bedingt durch die Lage des thermodyna- 
mischen Gleichgewichts nur bei hohen Temperaturen erreicht werden konnen, wo- 
durch die Selektivitat der Olefinbildung verringert wird. 



C n H2n+2 <-> C n H2n + H; 



d) 
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[0005] Vorteilhaft an der beschriebenen Fahrweise in Gegenwart von Wasser- 
dampf ist, dass durch den Wasserdampf der Partialdruck der Kohlenwasserstoffe re- 
duziert und somit der Umsatz erhoht wird. Weiterhin wird durch den Dampfeinsatz ein 
Teil der Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator zu C0 2 umgesetzt und die Zyk- 
luszeiten, d.h. Betriebszeiten der Dehydrierung zwischen den Regenerierungen, kon- 
nen verlangert werden. Allerdings ist die Zugabe zu groBer Mengen an Dampf nachtei- 
lig, da es zu einer groBen Volumenzunahme des Gasstromes kommt, was zu zusatzli- 
chen Investitionskosten fuhrt und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens belastet. Wei- 
terhin nimmt dann auch die Gefahr der Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen 
zu, was Produktverlust bzw. Ausbeuteverringerung zur Folge hat. Die Menge an 
Dampf, die zugegeben werden kann, ohne dass die beschriebenen Probleme auftau- 
chen, ist von dem absoluten Druck, bei dem die Reaktion gefahren wird, sowie vom 
verwendeten Dehydrierungskatalysator abhangig. 



[0006] Eine weitere Moglichkeit, die thermodynamische Limitierung des Gleichge- 
wichtsumsatzes zu uberwinden, besteht darin, dass durch die Zufuhr von Sauerstoff 
ein Teil des in der Dehydrierung entstehenden Wasserstoffs gemaB 

2H 2 + 0 2 -> 2 H 2 0 , (2 ) 
selektiv verbrannt wird - als Bezeichnung hierfur wird auch das Kiirzel M SHC" fur 
Selective Hydrogen Combustion" verwendet - und damit das Gleichgewicht der De- 
hydrierung in Richtung hoherer Umsatze verschoben wird. Beispieisweise beschreibt 
die EP 0 799 169 B1 einen Reaktor fOr ein solches Dehydrier-Verfahren mit SHC, bei 
dem ein Paraffin-Sauerstoff-Gemisch iiber einen ersten Katalysator geleitet wird, der 
sowohl dehydriert als auch entstandenen Wasserstoff selektiv oxidiert, einer weiteren 
25 Zugabe von Sauerstoff in einen Zwischenraum des Reaktors und einem anschlieBen- 
den zweiten Katalysator, welcher ebenfalls sowohl dehydriert als auch entstandenen 
Wasserstoff selektiv oxidiert. Der Prozess der EP 0 799 169 B1 wird autotherm gefuhrt, 
die stark exotherme Reaktion (2) des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff liefert die Ener- 
gie zur DurchfOhrung der endothermen Dehydrierungs-Reaktion (1). 



[0007] Weiterhin beschreibt z.B. die WO 96/331 50 ein Verfahren, bei dem das Pa- 
raffingemisch zunachst in einer ersten Stufe dehydriert wird, daraufhin wird Sauerstoff 
hinzugegeben, wobei in mindestens einer zweiten Stufe dieser Sauerstoff mit dem bei 
der Dehydrierung freigesetzten Wasserstoff zu Wasserdampf reagiert. Wenigstens ein 
Teilstrom des erhaltenen Produkts wird einer Nach-Dehydrierung unterworfen, urn 
nicht umgesetzte Paraffine noch zu dehydrieren, auch eine ROckfuhrung eines Teil- 
stroms in die erste Stufe wird vorgeschlagen. 
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[0008] Nachteilig ist bei diesen beiden Verfahren, dass durch die Zugabe des 
Sauerstoffs und die exotherme Wasserstoff-Oxidation das Reaktionsgas auf sehr hohe 
Temperaturen aufgeheizt wird, wodurch die Selektivitat der nachfolgenden katalyti- 
schen Dehydrierung verringert wird. Dies ist insbesondere fOr isotherm gefuhrte De- 
hydrierungen in der ersten Stufe der Fall, da bei adiabaten Dehydrierungen in der ers- 
ten Stufe durch den Temperaturabfall im Katalysatorbett eine geringere Eingangstem- 
peratur zur SHC-Stufe voriiegt als ber der isothermen Dehydrierung. 

[0009] Das Problem der Oberhitzung durch die Wasserstoff-Oxidation kann da- 
durch gelost werden, dass durch eine Zwischenkuhlung vor der selektiven Wasserstoff- 
Oxidation die Eingangstemperatur zum zweiten Katalysatorbett abgesenkt wird. In der 
US 4,599,471 wird z.B. eine solche Zwischenkuhlung vorgeschlagen, die entweder in- 
direkt oder direkt ausgefOhrt werden kann. Die direkte KOhlung kann durch Inertgase 
wie Stickstoff, Helium etc. oder durch Dampf durchgefuhrt werden. 

[0010] Die Temperatureinstellung durch indirekte KOhlung ist jedoch nachteilig, 
weil sie feste Warmetauscher-lnstallationen erfordert, was keine gezielte Temperatur- 
fQhrung bei der Regeneration des Katalysatorbettes ermoglicht, oder aber eine Instal- 
lation fQr eine zeitweilige Auskopplung des Warmetauschers erforderlich macht, etwa 
einen durch zusatzliche Armaturen wie Ventile abgesperrbaren Bypass. Letzteres ware 
angesichts der gro&en Rohrquerschnitte und der hohen Betriebstemperaturen von ca. 
500 - 650 °C, die die Dehydrierung mit sich bringt, mit extrem hohem Aufwand ver- 
bunden. 

[0011] Die direkte KOhlung durch Inertgase ist nachteilig, da diese in der spateren 
Produktaufbereitung durch aufwendige Prozessstufen vom Produkt abgetrennt werden 
mussen. Die direkte KOhlung mit Dampf ist nachteilig, da Dampf in der Reaktion, wie 
oben beschrieben, nicht inert ist und sich durch die KOhlung ein bestimmtes Dampf-zu- 
Kohlenwasserstoff-Verhaltnis in Abhangigkeit der KOhlung einstellt. Dadurch erhdht 
sich bei starker KOhlung die Dampfmenge erheblich, was sich nachteilig auf den Pro- 
zess auswirkt, indem das erforderliche Bauvolumen und die Wahrscheinlichkeit der 
unerwOnschten Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen zunehmen. 



[0012] Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine VerfahrensfOhrung zur De- 
hydrierung mit anschlieBender Wasserstoff-Oxidation und weiterer Dehydrierung zur 
VerfOgung zu stellen, welche vor der Wasserstoff-Oxidation eine direkte KOhlung des 
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Zwischenstroms emnoglicht, wobei zum Einen eine einfache Abtrennung des KOhlme- 
diums bei der Produktaufbereitung moglich ist und zum Anderen das Kuhlmedium kei- 
nen nachteiligen Einfluss auf die nachfolgende Dehydrierung nimmt. 

[0013] Die Erfindung lost die Aufgabe gemali dem Hauptanspruch, indem 

• in einer ersten Stufe ein Kohlenwasserstoff, insbesondere Alkane enthaltendes 
Gemisch, welches Wasserdampf aufweisen kann und im wesentlichen keinen Sau- 
erstoff aufweist, in kontinuierlicher Fahrweise durch ein erstes Katalysatorbett ge- 
leitet wird, welches Obliche Dehydrierungsbedingungen aufweist, 

• nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch, bestehend 
aus Alkanen, Alkenen, Wasserdampf, Wasserstoff und Nebenprodukten, sowohl 
flOssiges Wasser als auch Wasserdampf und ein Sauerstoff enthaltendes Gas bei- 
gemischt werden, und 

• nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise in einer 
zweiten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett zur Oxidation von Wasserstoff und 
der weiteren Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen geleitet wird. 

[0014] In Ausgestaltung der Erfindung wird das erste Katalysatorbett beheizt und 
bevorzugt in einer annahernd isothermen Fahrweise betrieben, wobei dessen apparati- 
ver Aufbau dem der US 5,235,121 angelehnt sein kann. 

[0015] Die Zugabe von sowohl flOssigem Wasser als auch Wasserdampf vor der 
selektiven Wasserstoff-Oxidation erlaubt es, gleichzeitig und unabhangig die optimale 
Temperatur und ein gezieltes Verhaltnis von H 2 0 zu Kohlenwasserstoffen in der Gas- 
phase einstellen zu konnen, wobei die Verdampfungswarme des eingebrachten flussi- 
gen Wassers, welches vollstandig verdampft, fur die Temperatureinstellung eine we- 
sentliche Rolle spielt. Wasserdampf kann durch Kondensation in spateren Prozess- 
stufen leicht abgetrennt werden. Durch die gezielte Einstellung des Verhaltnisses von 
H 2 0 zu Kohlenwasserstoffen in der Gasphase wird eine prozessbenachteiligende 
Dampfmenge vermieden, insbesondere eine Dampfreformierung der Kohlenwasser- 
stoffe Oder ein zu grofter Gasvolumenstrom durch zuviel Dampf, oder aufgrund zu we- 
nig Dampf zu hohe Kohlenstoffablagerung auf dem Katalysator oder zu hohe Kohlen- 
wasserstoff-Partialdrticke im reagierenden Gas. 
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[0016] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird nachfolgend dem aus 
der zweiten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch ein Sauerstoff enthaltendes Gas bei- 
gemischt und das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise in min- 
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destens einer dritten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett geleitet, wobei das Kata- 
lysatorbett der dritten Stufe ein Shnliches oder das gleiche Katalysatormaterial wie die 
vorangegangenen Stufen haben kann. Dies ermSglicht eine gestufte Zugabe des Sau- 
erstoffs in die einzelnen Stufen, urn die produktschadliche Sauerstoffkonzentration ge- 
ring zu halten 

[0017] Als Katalysatoren wird in Ausgestaltung der Erfindung fur das Katalysator- 
bett der ersten Stufe ein beliebiger, ublicher Dehydrierungskatalysatoren verwendet. 
Fur das zweite und ggf. weitere Katalysatorbetten sind solche Dehydrierungskatalysa- 
toren zu verwenden, welche sich nicht nur durch Aktivitat zur Dehydrierung auszeich- 
nen, sondern auch Aktivitat zur SHC haben. 

[0018] Dies sind z.B. Edelmetall-haltige Katalysatoren auf entsprechenden Tra- 
germaterialien, wie z.B. Al 2 0 3 , SiO z , Zr0 2f Zeolithe, Hydrotalcit, CaAI 2 0 4 , 2nAI 2 0 4 , 
MgAI 2 04 3 oder deren Gemische. Diese kfinnen mit weiteren Komponenten wie z.B. 
Elementen der Gruppe IV A des Periodensystems, oder auch der Gruppe I A dotiert 
sein. Aber auch Obergangsmetalloxid-basierte Dehydrierungskatalysatoren wie z.B. 
Katalysatoren auf Basis Fe 2 0 3> Cr 2 0 3 , MoQ 3 oder V 2 O s sind im Sinne der Erfindung 



[0019] In einer Ausgestaltung der Erfindung wird fur jede beliebige der Stufen, 
insbesondere fur die zweite und ggf. weitere Stufen, ein Katalysator eingesetzt, wel- 
cher Pt und Sn enthalt, welches sich auf einem Trager befindet, welcher im Wesentli- 
chen Aluminat, insbesondere Zn-Aluminat enthalt. 

[0020] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird als Katalysator im Ka- 
talysatorbett der zweiten und ggf. weiterer Stufen ein gesonderter Katalysator zur 
Wasserstoff-Oxidation, der eine bessere Selektivitat als die der Dehydrierungskataly- 
satoren bei der Wasserstoff-Oxidation aufweist, zusammen mit dem Dehydrierungs- 
katalysator eingesetzt. 

[0021] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird das Reaktionsgemisch 
nach der zweiten Stufe gekQhlt, bevor es zu einem weiteren Katalysatorbett in einer 
dritten Stufe geleitet wird. Beim Einsatz weiterer Stufen kann eine solche Zwischen- 
kQhlung auch zwischen je zwei Stufen erfolgen. Die Kuhlung kann auch indirekt statt- 
finden und die entnommene Warme kann zur Aufheizung des Einsatzgemisches vor 
der ersten Stufe genutzt werden. Dementsprechend sind auch Wasser und Wasser- 
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dampf zuzudosieren, je nach Bedarf. Eine KOhlung vor der zweiten und weiteren Stu- 
fen hat den Vorteil, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von Nebenreaktionen bei der 
Zugabe von Sauerstoff verringert wird. Somit wird eine Steigerung der Selektivitat er- 
reicht. 

[0022] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird als Sauerstoff enthal- 
tendes Gas sauerstoffangereicherte Luft, z.B. mit einem Sauerstoffgehalt von 90 bis 
95 %, eingesetzt. Hierdurch wird erreicht, dass die verwendeten Apparate kleiner bau- 
bar sind im Vergleich zu einer Zugabe von Luft. Eine Zugabe von Luft hat dagegen den 
Vorteil, dass die Partialdriicke der Kohlenwasserstoffe sinken und der Gleichgewichts- 
umsatz gesteigert werden kann, Luft ist auch preiswerter. 

[0023] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die Menge des zudo- 
sierten, Sauerstoff enthaltenden Gases in die zweite Oder weitere Stufen Qber die ge- 
messenen Austrittstemperaturen der jeweils vorgeschalteten Katalysatorbetten oder 
uber die Austrittstemperatur des letzten Katalysatorbetts geregelt. 

[0024] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von 2 Beispielen naher ertautert. 
Fig. 1 zeigt das erfindungsgemaUe Verfahren in dreistufiger AusfQhrung mit Zwischen- 
kOhlung, Fig. 2 zeigt das erfindungsgemalXe Verfahren in zweistufiger AusfQhrung. 

[0025] Fig. 1: Das Einsatzgemisch 1, bestehend aus Propan und Wasserdampf, 
wird in dem Gas-Gas-Warmetauscher 2 auf 550 °C aufgeheizt. Das aufgeheizte 
Einsatzgemisch 3 wird in die Dehydrierstufe 4 geleitet, wo ein Teil des Propans zu 
Propylen reagiert. Durch Beheizung wird am Austritt der Dehydrierstufe 4 eine Tempe- 
ratur von 570 °C eingestellt. Dem Reaktionsgemisch 5 wird ein definiertes Wasser- 
Wasserdampf-Gemisch 6 zugegeben, wodurch sich das Gemisch 7 auf 510 °C abkOhlt 
und das Wasserdampf zu Kohlenwasserstoff Verhaltnis in der Dehydrierstufe 8 gezielt 
eingestellt wird. 

[0026] Das Gemisch 7 wird in die Dehydrierstufe 8 geleitet, unmittelbar vor dem 
Eintritt in dessen Katalysatorbett wird sauerstoffangereicherte Luft 9 zudosiert. Das er- 
haltene Produktgemisch 10 weist eine Temperatur von 590 °C auf und gibt einen Teil 
seiner Warme im Gas-Gas-Warmetauscher 2 an das Einsatzgemisch 1 ab. Das Pro- 
duktgemisch 1 1 verlasst den Warmetauscher 2 mit 510 °C und wird in die Dehydrier- 
stufe 12 geleitet, unmittelbar vor dem Eintritt in dessen Katalysatorbett wird sauerstoff- 
angereicherte Luft 13 zudosiert. Das erhaltene Produktgas 14 wird zur Aufbereitung in 
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nachfolgende Einheiten weitergeleitet. Als Katalysator wird in alien Dehydrierstufen Qb- 
licher Dehydrierungskatalysator verwendet. 



[0027] Fig. 2: Das Einsatzgemisch 1, bestehend aus Propan und Wasserdampf, 
5 wird in die Dehydrierstufe 4 geleitet, wo ein Teil des Propans zu Propylen reagiert. 
Dem Reaktionsgemisch 5 wird ein flussiges Wasser 15 und Wasserdampf 16 zugege- 
ben, wodurch das Wasserdampf-zu-Kohlenwasserstoff-Verhaltnis in der Dehydrier- 
stufe 8 gezielt eingestellt wird. Das Gemisch 7 wird in die Dehydrierstufe 8 geleitet, 
unmittelbar vor dem Eintritt in dessen Katalysatorbett wird sauerstoffangereicherte 
o Luft 9 zudosiert. Das erhaltene Produktgemisch 10 wird zur Aufbereitung in nachfol- 
gende Einheiten weitergeleitet. Als Katalysator wird in beiden Dehydrierstufen Qblicher 
Dehydrierungskatalysator verwendet. 



[0028] Zur weiteren Veranschaulichung des Verfahrens in der Ausgestaltung von 
Fig. 2 dienen 2 Rechenbeispiele, wobei Gasbestandteile aus Nebenreaktionen Oder 
Verunreinigungen, wie z.B. C0 2 , CH 4 , N 2 , als „0brige" bezeichnet werden. 



[0029] Rechenbeispiel 1 
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Strom Nr. 


1 


5 


7 


9 


15 


16 


17 


Temperatur 


[°C] 


550 


580 


532 


180 


180 


240 


580 


Druck 


[bar] 


9 


6 


5,9 


8 


12 


12 


5 


Sauerstoff 0 2 


[kg/h] 








7344 








Wasserstoff H 2 


[kg/h] 




2514 


2514 








3439 


Dampf H 2 0 


tkg/h] 


176845 


175017 


210387 






26730 


215635 


Wasser H 2 0 


[kg/h] 










8640 






Propan C 3 H 8 


[kg/h] 


123511 


86458 


86458 








74106 


Oblige 


[kg/h] 


2470 


4883 


4883 


714 






9687 


Propen C 3 H 6 


[kg/h] 




33954 


33954 








43387 
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[0030] Rechenbeispiel 2 



Strom Nr. 


i 

i 




7 
( 


o 




16 


17 


i emperatur 




550 






-i on 


115 


180 


600 


Druck 


[bar] 


6 


o 






4 


A 

4 


1,1 


Sauerstoff 0 2 


rkq/hl 








iuuyo 








Wasserstoff H 2 


[kg/h] 




3306 


3306 








5271 


Dampf H 2 0 


[kg/h] 


50527 


47628 


67839 






4010 


73089 


Wasser H 2 0 


[kg/h] 










16201 






Propan C 3 H 8 


[kg/h] 


123511 


80282 


80282 








65461 


Obrige 


[kg/h] 


2470 


6091 


6091 


465 






13591 


Propen C 3 H 6 


[kg/h] 




39201 


39201 








49870 



[0031] Bezuaszeichenlistfi 

5 



1 


Einsatzgemisch 


2 


Gas-Gas-Warmetauscher 


3 


aufgeheiztes Einsatzgemisch 


4 


Dehydrierstufe 


5 


Reaktionsgemisch 


6 


Wasser-Wasserdampf-Gemisch 


7 


Gemisch 


8 


Dehydrierstufe 


9 


sauerstoffangereicherte Luft 


10 


Produktgemisch 


11 


Produktgemisch 


12 


Dehydrierstufe 


13 


sauerstoffangereicherte Luft 


14 


Produktgas 


15 


Wasser 


16 


Wasserdampf 


17 


Produktgemisch 



15 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, 

• bei dem in einer ersten Stufe ein Kohlenwasserstoff, insbesondere Alkane ent- 
5 haltendes Gemisch, welches Wasserdampf aufweisen kann und im wesentli- 

chen keinen Sauerstoff aufweist, in kontinuierlicher Fahrweise durch ein erstes 
Katalysatorbett geleitet wird, welches Qbliche Dehydrierungsbedingungen auf- 
weist, 

• nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch sowohl 
10 fIGssiges Wasser als auch Wasserdampf und ein Sauerstoff enthaltendes Gas 

beigemischt werden, und 

• nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise in 
einer zweiten Stufe durch ein weiteres Katalysatorbett zur Oxidation von Was- 
serstoff und der weiteren Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen geleitet wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die das erste Kata- 
lysatorbett beheizt wird und die Beheizung der ersten Stufe bevorzugt so einge- 
stellt wird, dass sich eine im wesentlichen isotherme Betriebsweise ergibt. 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
nachfolgend dem aus der zweiten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch ein Sauer- 
stoff enthaltendes Gas beigemischt wird und das erhaltene Reaktionsgemisch in 
kontinuierlicher Fahrweise in mindestens einer dritten Stufe durch ein weiteres 
Katalysatorbett geleitet wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Reaktionsgemisch nach der zweiten Stufe durch eine KOhlungseinrichtung ge- 
kQhlt wird, bevor es zu einem weiteren Katalysatorbett in einer dritten Stufe geleitet 
wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Katalysatoren fGr das Katalysatorbett der ersten Stufe beliebige, Qbliche Dehyd- 
rierungskatalysatoren verwendet werden und fGr das zweite und ggf. weitere Ka- 
talysatorbetten solche Dehydrierungskatalysatoren verwendet werden, welche sich 
nicht nur durch Aktivitat zur Dehydrierung auszeichnen, sondern auch Aktivitat zur 
SHC haben. 



WO 2004/039920 ^ ,^^/EP2003/011948 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass fQr 
jede beliebige der Stufen, insbesondere fQr die zweite und ggf. weitere Stufen, ein 
Katalysator eingesetzt wird, welcher Pt und Sn enthalt, welches sich auf einem 
Trager befindet, welcher im Wesentlichen Aluminat, insbesondere Zn-Aluminat 
enthalt. 



7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
den der zweiten Oder weiteren Stufen ein spezieller Katalysator zur Wasserstoff- 
Oxidation, der eine bessere Selektivitat als Qbliche Dehydrierungskatalysatoren 

10 bezQglich der Wasserstoff-Oxidation aufweist, alleine oder zusammen mit einem 

ublichen Dehydrierungskatalysator eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Sauerstoff enthaltende Gas sauerstoffangereicherte Luft ist. 

15 

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Menge des zudosierten, Sauerstoff enthaltenden Ga- 
ses in die zweite oder weiteren Stufen Qber die gemessenen Austrittstemperaturen 
der jeweils vorgeschalteten Katalysatorbetten oder Qber die Austrittstemperatur 

20 des letzten Katalysatorbetts geregelt wird. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, bei dem in 
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wind dann bevorzugt so eingestellt, dass sich eine im wesentlichen isotherme Betriebsweise ergibt. 
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